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Abstract  Molecular electronics is an interdisciplinary science that mainly studies the charge transport through molecules 
and its main goal is to fabricate molecular devices with electrical functionalities. In the state-of-art of molecular electronics, 
the research paradigm is to fabricate electrodes pair with nanometer-sized separation and construct the molecular junction 
through the assembly of target molecules with the electrodes pair. With this framework, the target molecule can be integrated 
to the macroscopic measurement circuit. DNA is one of the most significant biomolecules in natural sciences. It had drawn 
great attentions in biomedicine because of the carried genetic instructions. In molecular electronics, DNA also had attracted 
much interest due to the distinct structure and its capability of long-range charge transport. Nevertheless, in the early stage of 
molecular electronics, the probe molecules were limited to those with simple structures and short lengths. In recent years, 
molecular electronics had witnessed a rapid progress due to the developments in micro/nano-fabrication and the detection for 
weak current signal. Specifically, it includes the improvements in the success rate, efficiency, and stability of the fabricated 
molecular device. Benefiting from that, the probe molecules had been extended to a number of complex compounds like 
DNA. We give a brief introduction to the recent progress in the fabrication of DNA molecular junctions and the studies on the 
corresponding charge transport, most of which were made by using the research paradigm of fabricating electrodes pair with 
nanometer-sized separation. According to the fabrication methods that employed, these advances were introduced in two 
classes. One is that made by the as-called break junction methods, which include STM-break junction, conductive AFM and 
mechanically controllable break junction. The other is that made by the as-called cutting methods, which include cutting of 
carbon nanotube, graphene and silicon nanowire. We summarize the historical development of these methods and give a 
comparison between them. We also introduce some representative research on the charge transport through DNA molecular 
junction, and discuss the distinct features of DNA in electrical properties compared to the conventional small molecules. To 
conclude, we give a prospect on the future development of the studies on charge transport through DNA molecular junction. 
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1  引言 
脱氧核糖核酸(deoxyribonucleic acid, DNA)是染色
体的重要组成部分, 储存有生物代系之间传递的遗传信
息, 因此是一类重要的生物分子. 20 世纪 50 年代初, 
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Gosling 和 Franklin[1]第一次得到了 DNA 分子的 X 射线
衍射图, 在这一实验证据的基础上, Watson 和 Crick[2]提
出了DNA分子具有双螺旋结构模型. 随后, Wilkins等[3]
所采集的活体 DNA 分子的 X 射线衍射图, 亦证实了该
双螺旋结构模型. 上述三个工作均于 1953 年发表于同
一期的《Nature》期刊上, 其中, Crick, Watson 和 Wilkins




世纪 50 年代, 作为另一门对人类社会有着巨大变革作






自其时起, 关于如何利用 DNA 分子去构筑分子尺
度的功能电路问题, 逐渐成为国际上的一个研究热点. 
一方面, 国际上关于 DNA 分子结构的研究, 与分子电
子学的研究之间存在着时间上的重叠性 . 另一方面 , 
DNA 分子的独特结构, 使其在分子电路的构筑中具有
可明显预见的潜在优势: 一是, DNA 分子的尺寸在纳米
数量级, 典型的 DNA 分子的直径约为 2 nm, 与分子器
件的尺寸相契合; 二是, DNA 分子是一个理想的自组装
体系, 通过基团的修饰或是结构的设计, 十分容易实现
对 DNA 分子的动态控制[5,6]; 三是, DNA 分子具有很好
的延展性, 其持久长度可以达到 50 nm, 因此甚至可以
充当“飞线”, 承担起对分子电路的修复和改造功能. 
1987 年, Robinson 和 Seeman[7]基于 DNA 分子和聚乙炔
分子, 给出了分别具有开关功能和具有类似计算机中的
“位”功能的分子电路的设计方案. 1994 年, Adleman[8]
报道了以 DNA 分子作为“计算机”, 通过检测 DNA 分
子自组装行为的结果, 可以成功求解哈密顿路径问题的
历史性工作. Adleman 的工作开创了 DNA 计算的新学
科, 也说明了 DNA 分子在分子电子器件中的重要地位. 
1996 年, Alivisatos 等[9]利用 DNA 分子的可化学修饰性
和两条 DNA 分子间的碱基配对作用, 实现了对原本于
溶液中处于无序状态的金纳米粒子的有序排布. 考虑到
金纳米粒子可以被拓展到其他具有特定电子功能的纳
米材料, 这一工作展示出了 DNA 分子在分子电路的设
计和构筑中所具有的灵活性和可编程性的优势. 
需指出的是, 尽管在世纪之交, DNA 分子在分子电
子学中的应用就已经取得一系列重要进展. 但是, 这些
研究进展均属于利用 DNA 分子与其他纳米材料、或是
DNA 分子与 DNA 分子之间的相互作用, 并且 DNA 分
子于所构筑的分子电路中所起到的作用, 仅为框架、模
板等支撑作用. 相比之下, 直接以 DNA 分子作为元器
件去构筑分子电子器件方面的研究, 在这一时期则相对
进展缓慢. 
2  纳米间隔电极对的常见制备方法 
对 DNA 分子的电学性质进行实验上的准确表征, 
是构筑 DNA 分子电子器件的前提条件. 但是, DNA 分
子的尺寸过小问题是研究者所面临的难题. 在早期的研
究中, 由于难以将 DNA 分子与宏观的电学测试装置相
连, 研究者仅能通过一些间接研究手段, 例如自由基效



















称切割法)等. 其中, 裂结法和切割法是当前得到 广
泛应用的两类方法. 
3  基于裂结法的 DNA 分子电输运研究进展 
裂 结 法 主 要 包 括 扫 描 隧 道 显 微 镜 裂 结 法
(STM-break junction, STM-BJ)[22,38,39]、导电原子力显微
镜法(conductive AFM, c-AFM)[40,41]和机械可控裂结法
(mechanically controllable break junction, MCBJ)[42～46]. 
以 STM-BJ 法为例[22,47～49], 典型的裂结法的实验过程可
以简述如下: 首先在基底上固定一个微型的电解池, 电
解池中含有待测的目标分子; 其次控制 STM 的针尖去
逼近直至撞上该基底, 此时针尖和基底之间为接触形式, 
并且由于分子的自组装作用, 针尖和基底接触部分将吸
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3.1  扫描隧道显微镜裂结法 
2005 年, Hihath 等[50]利用扫描隧道显微镜裂结法研
究了单核苷酸多态性, 即 DNA 链中单个核苷酸发生变
异时, 单条 DNA 的电导值的变化. 研究者选用了如图 1
所示的 6 个双链 DNA 分子 (double-stranded DNA, 
dsDNA). 他们在分子的末端修饰上巯基, 使之具有和
金电极形成化学键的能力, 随后利用 STM-BJ 方法, 获
得了这 6 个双链 DNA 分子的单条电导曲线图和相应的
电导柱状图, 进而得到了它们分别的 可几电导值. 研
究者发现, 当双链 DNA 分子中的一个碱基对发生变异
时, DNA 分子的电导值就将发生多达一个数量级的变
化, 即电导和碱基对序列之间, 存在着高度的相关性. 
因此, 单分子电导测量技术在检测 DNA 分子是否发生
突变方面, 具有很大的潜在利用价值. 
 
图 1  研究者选用的双链 DNA 分子的示意图[50]  
Figure 1  Schematics of the six dsDNA molecules selected by the re-
searchers[50] 
压电效应是材料的一种基本性能, 在许多器件的设
计和制备中得到了广泛应用. 2015 年, Bruot 等[51]利用改
进的 STM-BJ 技术研究了双链 DNA 分子的电输运、压
电效应与 DNA 分子的碱基序列、长度之间的关系. 传
统的利用 STM-BJ 技术测量 DNA 单分子电导的实验, 
是利用 STM 的探针和基底上的目标分子相接触, 形成
分子结, 而当 STM 探针提起时, 分子结会发生断裂, 电
导也会随之降到零. 在这个过程中, 研究者在针尖和基
底之间施加一个恒定的小偏压, 以检测裂结过程的电导
信号变化. 与之不同, 在Bruot等的实验中, 当实时监测
的电导曲线出现如图 2a 所示的台阶时, 即 DNA 单分子
结已经在针尖和基底之间形成时, 研究者停止 STM 探
针的运动, 对针尖施加一个沿探针轴向的幅度为 0.02 
nm、频率为 1 kHz 的正弦振动调制. 如图 2b 所示, 该振
动调制可传递给分子结. 研究者记录下了在施加调制的
100 ms 时间内，体系的电导信号的变化, 并记为一组数
据. 在 100 ms 过后, 研究者首先通过电导值确认分子结
是否依然存在, 若存在则重复上述振动调制和电导信号
记录的过程. 若分子结已经断裂, 则重新构筑分子结后, 
再重复振动调制和电导信号记录. 如图 2c 中红色曲线
所示, 在施加了正弦振动调制之后, 探针和基底的电流
信号出现了明显的变化, 表明了 DNA 分子具有压电效
应. 
 
图 2  (a) 实验过程中采集到的典型电导曲线, 其中台阶的出现预示
着在探针和基底间形成了稳定的分子结; (b) 改进的可调制 STM-BJ
装置的示意图; (c) 施加正弦振动调制过程中, 电导改变的幅度随时
间的变化曲线[51] 
Figure 2  (a) A typical current-distance trace recorded in experiment. 
The plateau indicates a stable molecular junction was established between 
the tip and substrate; (b) Schematic of the modified STM-BJ setup with a 
modulating tip; (c) The evolution of amplitude of conductance modula-
tion with time as the junction was mechanically modulated[51] 
2017年, Harashima等[52]基于 STM-BJ技术, 发现了
通过调控碱基对之间的 π-π堆积作用, 可以实现对DNA
分子的电导调控. 如图 3a所示, 研究者采用了溴化乙锭
(ethidium bromide, EB)和 Hoechst 33258 (HOE)两种染料
分子. 其中, EB 分子与 DNA 的结合, 是通过插入到
DNA 的碱基对中, 这会使 DNA 分子双螺旋结构的长度
增加, 相形之下, HOE 分子则是与 DNA 分子双螺旋结
构中的小沟发生结合, 对 DNA 分子双螺旋结构的改变
很小. 研究者分别对未经处理的 DNA 分子、与 EB 分子
结合的 DNA 分子(EB-DNA)、与 HOE 分子结合的 DNA
分子(HOE-DNA)的单分子电导进行了测量, 发现它们
的 可几单分子电导值分别为 0.86 mG0, 3.5 mG0 (图 3b)
和 0.72 mG0 (图 3c). 研究者还通过检测 TVS 谱, 发现了
EB 分子和 HOE 分子与 DNA 分子发生结合之后, 前者
可以使 DNA 分子结电输运的势垒由 0.8 eV 降低至 0.5 
eV, 而后者与 DNA 分子发生结合后, DNA 分子结电输
运的势垒几乎不变, 从而解释了两种分子在对 DNA 分
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图 3  (a) EB 分子和 HOE 分子的结构式, 以及其与 DNA 分子结合位
点的示意图; (b) 与 EB 分子发生结合后, 实验中测得的 DNA 分子的
一维电导统计柱状图; (c) 与 HOE 分子发生结合后, 实验中测得的
DNA 分子的一维电导统计柱状图[52] 
Figure 3  (a) Chemical structures of EB and HOE molecules, and the 
schematic illustration of the formation of EB-DNA complex and 
HOE-DNA complex; (b) 1D conductance histogram and typical traces for 
EB-DNA molecular junction; (c) 1D conductance histogram and typical 




变反应的势垒、方向和产物. 为了对 DNA 分子实现电
化学调控, 2017 年, Xiang 等[53]对 STM-BJ 装置进行了改
造. 如图 4a 所示, 研究者以传统 STM-BJ 装置中的探针
和基底分别作为源、漏电极, 并且在溶液中插入另一根
Ag 电极作为准参比电极, 以此构成电化学三电极体系. 
在分子设计方面, 如图 4b 和图 4c 所示, 研究者在 DNA
分子的碱基对之间引入了一个具有氧化还原活性的蒽
醌基团, 将此修饰后的 DNA 分子称为 Aq-DNA 分子. 
在利用循环伏安技术确定出 Aq-DNA 分子的氧化还原
电位后, 研究者先后将分子结的电极电势控制在 0.085 
V、－0.002 V、－0.078 V 下, 此时 Aq-DNA 分子的状
态分别是氧化态、氧化态还原态共存、还原态. 如图 4d
所示, 实验中发现, 当 Aq-DNA 分子处于氧化态和还原
态时, 分子的 可几电导值分别为 0.37 mG0 和 3 mG0, 
而当体系中同时存在氧化态和还原态的 DNA 分子时, 
则两个电导值于一维电导柱状图中均有显现. 这一工作
表明了通过在 DNA 分子中修饰电化学活性基团, 可以
实现对 DNA 分子电输运能力近 1 个数量级的高效调控. 
2007 年, Reddy 等[54]对 STM-BJ 装置进行了改造并
引入了控温模块, 首次实现了对单分子的热电效应的实
验测量. 这一实验方法不仅可以判断出分子参与电输运
的轨道究竟是 高占据轨道(highest occupied molecular 
orbital, HOMO)或是 低未占轨道(lowest unoccupied 
molecular orbital, LUMO)[55], 而且有助于筛选出高效率
的热电器件分子材料, 在下一代能源器件的研发中具有
重要应用潜力 ,  因此迅速引起了研究者们的广泛关 
 
图 4  (a) 引入银电极作为准参比电极的 STM-BJ 装置示意图; (b) 蒽
醌基团的结构式; (c) 修饰有蒽醌基团的 DNA 分子(Aq-DNA)结构示
意图; (d) Aq-DNA 分子分别处于氧化态、氧化态还原态共存、还原态
下, 实验中测得的一维电导统计柱状图[53] 
Figure 4  (a) Schematic of the STM-BJ setup with a Ag electrode serv-
ing as the electrochemical gate; (b) Molecular structure of anthraquinone; 
(c) Schematic of the modified DNA (Aq-DNA), where a base is replaced 
with an anthraquinone; (d) 1D conductance histograms of Aq-DNA as 
measured at different redox states[53] 
注[54～60]. 2016 年, Li 等[61]利用 STM-BJ 技术研究了单个
DNA 分子中的热电效应. 如图 5a 所示, 他们在将 STM
针尖保持在室温(295 K)的同时, 对基底进行冷却使其
温度由 295 K 下降至 275 K, 从而构建起DNA 分子结两
端的温度差. 如图 5b 所示, 研究者通过调节 DNA 分子
的长度和碱基序列, 使 DNA 分子的电输运机理由隧穿
机制逐渐过渡到跳跃机制, 并研究在此过程中 DNA 分
子结塞贝克系数的变化 . 他们还对一系列不同类别
DNA 分子的塞贝克系数进行了系统研究 (图 5c), 发现
对于 CG 序列(5'-A(CG)nT-3', n＝3～7)的 DNA 分子结, 
不论分子是采用跳跃机制或是隧穿机制, 它们的塞贝克
系数一直为正. 这一实验结果说明在CG序列DNA分子
中, 输运过程主要是空穴输运而非电子输运, 同时, 这
类分子的热电势较小且与分子长度的相关性较低. 当在
CG 序列的 DNA 分子中插入 AT 序列的碱基对时, 不但
可以使电输运机理发生变化, 而且可以使 DNA 分子的
热电性质发生显著改变. 具体而言, 当插入的 AT 序列
小于或等于 4个碱基对时, 在CG序列DNA分子的电输
运中, 经由 AT 序列的部分为隧穿机制, 单分子电导值
与分子长度具有依存关系, 并且分子的塞贝克系数变
大; 而当插入的 AT 序列大于 4 个碱基对时, DNA 分子
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和碱基对替换, 即可以对单个 DNA 分子的热电势进行
大幅度的调控, 从而表明了 DNA 分子在将来分子能源
器件的研究中, 具有较大的应用潜力. 
 
图 5  (a) 能够在DNA分子结两端产生温度差的STM-BJ装置示意图; 
(b) 实验中所研究的DNA分子的碱基对序列; (c) 不同类别DNA分子
的塞贝克系数随碱基对数目的变化趋势[61] 
Figure 5  (a) Schematic illustration of the STM-BJ setup equipped with 
a temperature-controllable tip; (b) Sequences of the studied DNA mole-
cules; (c) The evolution of Seebeck coefficient along with molecular 
length for DNA molecules[61] 
3.2  导电原子力显微镜法 
1998 年, Cygan 等[62]在研究多组分的自组装单分子
膜(self-assembled monolayer, SAM)时发现, 当第一种分
子在金表面形成 SAM 层之后, 如图 6a 所示, 随后加入
的第二种分子, 其吸附于金表面的位点将是第一种分子
SAM 层的缺陷位. 更重要的是, 第二种分子发生组装
时, 不会破坏已组装好的第一种分子的 SAM 层结构. 
可以预期的是, 如果金表面的平整度和结晶度较高时, 








层形成之后, 以该 SAM 层为模板, 将第二种溶液分子
1,8-辛二硫醇组装至该SAM层的缺陷位中, 形成两组分
混合的 SAM 层; 紧接着, 将金基底置于分散有金纳米
粒子的悬浮液中, 此时, 1,8-辛二硫醇由于具有富余的
巯基, 将会捕捉溶液中的金纳米粒子; 随后, 他们利用
表面沉积有金作为导电材料的 AFM 探针, 去对该混合
SAM 层进行成像, 在定位出被吸附的金纳米粒子的位
置后, 以 AFM 探针去接触金纳米粒子, 从而构成如图
6b 所示的完整的测量回路. 利用该方法, 研究者成功测
得了单个 1,8-辛二硫醇分子的电流-电压特性曲线(图
6c), 发现单个 1,8-辛二硫醇分子的电阻约为 900 MΩ. 
 
图 6  (a) 由两种分子在金基底表面先后组装所形成的自组装单分子
膜的示意图[62]; (b) 导电原子力显微镜法的实验装置示意图, 其中黄
色与红色小球分别代表金原子与硫原子; (c) 实验中测得的分别对应
于 1～5 个 1,8-辛二硫醇分子的电流-电压特性曲线[40] 
Figure 6  (a) Schematic illustration of a mixed SAM layer that estab-
lished by a sequential assembly of two molecules on an Au substrate[62]; 
(b) Schematic drawing of an c-AFM setup, where the yellow and red balls 
represent gold and sulfur atoms respectively; (c) The measured I-V curves 
that contributed by 1 to 5 parallel 1,8-octanedithiol molecules[40] 
2004 年, Nogues 等 [63]结合 DNA 杂交技术, 将
c-AFM 方法拓展到了单个双链 DNA 分子的电学性质研
究中. 他们首先对试图研究的双链 DNA 分子所对应的
单链 DNA 分子(single-stranded DNA, ssDNA)进行化学
修饰, 在单链 DNA 分子的末端修饰上巯基, 通过该巯
基将单链 DNA 分子组装于金基底上, 形成 SAM 层; 紧
接着, 通过 DNA 杂交技术, 使该单链 DNA 分子和与其
互补的另一条单链 DNA 形成双链 DNA. 由于该互补的
单链 DNA 的另一端已预先修饰上巯基, 因此, 杂交后
生成的双链 DNA, 可类比于此前 Cui 等实验工作中的
1,8-辛二硫醇, 当其被置于金纳米粒子悬浮液时, 可以
捕捉金纳米粒子. 利用该实验方案, 研究者 终构筑了
如图 7a 所示的结构[64], 并成功地对多种双链 DNA 进行
了单分子电学性质研究. 图7b给出了他们所测得的, 一
个具有 26 个碱基对的双链 DNA 分子(其对应的其中一
条单链 DNA 分子的碱基序列为 5'-CAT TAA TGC TAT 
GCA GAA AAT CTT AG-3')的电流-电压特性曲线. 研
究者发现, 当偏压为 2 V时, 流经双链DNA分子的电流
将高达 220 nA 以上. 这一结果说明了双链 DNA 具有较
强的电输运能力. 
2006 年, 他们利用 c-AFM 技术, 进一步研究了
DNA分子杂交及锚定基团在DNA单分子电输运中的作
用[65]. 他们选取了一个具有 26 个碱基对的 ssDNA 分子, 
通过底端的巯基将该 ssDNA 分子组装于金基底表面, 
形成如图 7c 所示的第一种 DNA 单分子器件结构; 紧接
着, 分别以未修饰巯基的互补 ssDNA、修饰了巯基的互
补 ssDNA、以巯基连接在金纳米粒子上的互补 ssDNA
与吸附在基底的 ssDNA 进行杂交, 形成了如图 7d～7f
所示的另外三种 DNA 单分子器件结构. 对于图 7c 所示
的第一种结构, 实验中未能检测到电流信号(＜10 pA), 
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因此 ssDNA 分子层为绝缘层, 电子不能通过; 对于图
7d 所示的, 由该单分子层与未修饰巯基的互补 ssDNA
进行杂交后所形成的 dsDNA 单分子层而言, 由于顶端
没有巯基, 实验中只有在极少数的情况下能够检测到电
流信号. 与这两种器件形成鲜明对比的是, 如图 7e所示
的, 由该单分子层与修饰了巯基的互补 ssDNA 进行杂
交后所形成的 dsDNA 单分子层, 以及如图 7f 所示的, 
由该单分子层与吸附有金纳米粒子上的互补 ssDNA 进
行杂交后所形成的 dsDNA 单分子层, 二者在实验中都




图 7  (a) 基于 DNA 杂交技术和金纳米粒子修饰方法的 c-AFM 实验
装置示意图; (b) 实验中测得的典型的双链 DNA 分子的电流-电压特
性曲线[64]. 研究者构筑的(c) ssDNA 分子的 SAM 层, 以及分别以(d) 
未修饰巯基的互补 ssDNA、(e) 修饰了巯基的互补 ssDNA、(f) 以巯
基连接在金纳米粒子上的互补 ssDNA 与其进行杂交所形成的 dsDNA
分子的 SAM 层[65] 
Figure 7  (a) Schematic illustration of c-AFM approach by employing 
DNA hybridization technique and nanoparticle assembly method; (b) 
Typical I-V curves measured for the as-fabricated dsDNA SAM layer[64]. 
Schematic drawings of the four types of molecular junctions, including 
(c) the ssDNA SAM layer, (d) the dsDNA SAM layer without top thiol 
groups, (e) the dsDNA SAM layer with top thiol groups, and (f) the 
dsDNA SAM layer with top Au nanoparticles[65] 
2007 年, Ullien 等[66]进一步研究了利用 c-AFM 法对
dsDNA 电导进行测量时 , 连接在金纳米粒子上的
dsDNA 分子数目对于 dsDNA 电导的影响. 他们改变了
金纳米粒子的直径大小, 并预期这一改变将使得连接在
金纳米粒子上的 dsDNA 数目发生改变, 并进而引起实
验中所测得的 I-V曲线的变化. 但是, 实验中却发现, 当
金纳米粒子的直径从5 nm增大至20 nm时, 实验中所测
的 I-V 曲线无论是在形状还是电流数量级方面, 均未有
明显变化. 这一工作表明, 在这几种情况下, 待测体系
中参与到电输运的 DNA 分子数目是相同的, 因此该工
作进一步论证了利用 c-AFM 方法, 所测得的 I-V 曲线是
来源于单个 DNA 分子(图 8). 




图 8  当 SAM 层顶部修饰有不同大小的金纳米粒子时, 实验中所测
得的电流-电压特性曲线[66] 
Figure 8  The measured I-V curves for dsDNA SAM layers that modi-
fied with Au nanoparticles of different sizes[66] 
研究. 2014 年, Livshits 等[67]利用 c-AFM 研究了 DNA 分
子的长程电输运能力 . 他们选用了鸟嘌呤四联体
DNA(guanine-quadruplex DNA, G4-DNA)分子, 如图 9a
所示, 该分子的一个重复单元由 4 股互相平行的鸟嘌呤
核苷酸链构成, 包括 4 个 G 碱基和 8 个氢键, 形成一个
辫子状的结构, 在空间上, 则如图 9b 所示, 即该结构为
重复单元形成长链. 在分子组装于云母基底后, 他们通
过 c-AFM 的电学测量功能, 发现当 G4-DNA 分子的长
度达到 70 nm 时, 如图 9c 所示, 该分子仍然具有电输运
能力. 其原因可能是, 该分子两个重复单元之间的潜在
输运通道比双链 DNA 更多. 更重要的是, 利用 c-AFM
的成像能力, 如图9d中下方的彩色小点所示, 研究者可










图 9  (a) 鸟嘌呤四联体 DNA 分子的单元结构; (b) 该分子的空间结
构示意图; (c) 不同分子长度下所测得的电流-电压特性曲线; (d) 实验
测试原理图以及典型的 AFM 图像, 其中彩色圆点为探针接触分子的
不同位点[67] 
Figure 9  (a) Chemical structure of a unit of G4-DNA; (b) Schematic 
stereostructure of G4-DNA; (c) Measured I-V curves for G4-DNA with 
different lengths; (d) Schematic drawing of the experimental protocol and 
a typical AFM image, where the colored dots represent the contact sites[67] 
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大小的变化, 二者之间存在着高达 3 到 5 个数量级的衰
减系数[70～72]. 由于利用常规的步进电机或压电陶瓷, 即
可以实现对于下方支撑点运动精度的亚微米级控制准
确度, 因此, 基于该衰减系数, 研究者可以实现对于上
方间隔大小的亚纳米级准确控制. 
 
图 10  (a) 机械可控裂结装置的示意图[69]; (b) 基于微纳加工技术制
备的纳米接触电极对的扫描电镜图[71] 
Figure 10  (a) Schematic drawing of an MCBJ setup[69]; (b) SEM image 
of the electrodes pairs with nanometer-sized constriction, which were 





备得到图 10b 所示, 具有纳米级接触电极对结构的微芯
片, 并用于后续的裂结实验, 这类实验方法常被称为光






1997 年, Reed 等[21]利用 MCBJ 方法, 首次实现了对
于单个分子的电导值的实验测量. 2008 年, Kang 等[73]首
次提出可以把 MCBJ 方法用于单个 DNA 的电学性质研
究. 研究者选用了序列为(5' thiol-dG-GGC GGC GAC 
CTT CCC GCA GCT GGT ACG GAC-3')的单链 DNA 分
子, 当配对之后, 所形成的对应的dsDNA分子两端均具
有巯基. 在利用 MCBJ 方法打开电极对的过程中, 当溶
液中存在 dsDNA 时, 实验中所监测的电阻-距离曲线中
可以观察到代表分子结形成的平台, 这一现象说明了利
用 MCBJ 方法所制备的纳米间隔金电极对, 可以成功地
将单个 DNA 分子与外界测量电路相连. 利用这一方法, 
研究者获得了目标dsDNA分子的数条电流-电压特性曲
线. 
2009 年, Dulic 等[74]首次利用 MCBJ 法结合电导统
计柱状图数据处理方法, 对 dsDNA 的单分子电导值进
行了准确定量测量. 研究者将厚度为 0.5 mm 的卡普顿
(Kapto)材料, 切割成长 20 mm、宽 6 mm 的长方形, 以
之作为样品的基底; 随后, 利用电子束光刻、电子束蒸
发、干法刻蚀等微纳加工技术, 以聚酰亚胺为牺牲层材
料, 以金为电极材料, 制备出如图 11a 所示的悬空纳米
级接触电极对结构. 研究者设计并合成了如图 11b 所示
的分别以 DNA1 和 DNA2 进行指代的两个 dsDNA 分子, 
并且在 DNA 分子的两侧末端修饰上了巯基分子, 用于
和金纳米间隔电极对配合以形成 DNA 分子结. 尽管两
个分子中的碱基对序列均为 12 个, 但是在 DNA1 分子
中, G-C 碱基对的数量明显多于 DNA2 分子中 G-C 碱基
对的数量. 如图 11c 和图 11d 所示, 研究者发现当往微
芯片中滴加 DNA 分子之后, 实验中所得到的一维电导
统计图出现明显的峰形信号. 对于 DNA1 分子, 其 可
几的单分子电导值为 10.6 nS 和 16.4 nS, 而对于 
 
图 11  (a) 基于电子束光刻法制备的悬空纳米电极对的扫描电镜图; 
(b) 实验中测试的 DNA1 分子和 DNA2 分子的结构示意图; (c) DNA1
分子的一维电导统计柱状图; (d) DNA2 分子的一维电导统计柱状   
图[74] 
Figure 11  (a) SEM image of a suspended electrodes pair with a na-
nometer-sized constriction, which was fabricated by e-beam lithographic 
processes; (b) Schematic structures of the DNA1 and DNA2 that studied; 
(c) 1D conductance histogram of DNA1; (d) 1D conductance histogram 
of DNA2[74] 
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DNA2 分子, 其 可几的单分子电导值为 6.9 nS 和 11.5 
nS. 研究者将每个 DNA 分子具有两个 可几电导值的
实验现象, 解释为 DNA 分子与金电极接触位点的不同
所致. 比较两个 DNA 分子的单分子电导值, 研究者认
为, 当 DNA 分子中 G-C 碱基对的数量增多时, DNA 分
子的电输运能力将得到提高. 
负微分电阻(negative differential resistance, NDR)指
的是在一定的偏压范围内, 流经器件的电流随偏压的增
加反而减小的现象. 在许多常规分子电子器件和纳米结
构中, 科学家们都成功观测到了 NDR 现象[75～79]. 2010
年, Kang 等[80]利用 MCBJ 法, 观察到了由 DNA 分子所
构成的单分子结所存在的 NDR 效应. 研究者选用了一
个长为 10 nm 的 DNA 分子, 该分子的两侧末端被修饰









性曲线扫描. 图 12b 给出了典型的电流-电压特性曲线
图. 其中的黑线为由 0 V起始, 对DNA单分子结进行正
向偏压扫描所得到的曲线. 研究者在 3.09 V, 3.27 V, 
3.40 V, 3.61 V 等电压处, 观察到了数个 NDR 峰. 红线
给出了当电压回扫至 0 V 时, 所得到的电流变化曲线. 
与黑线相比, 红线除了存在有一定的迟滞效应之外, 同
样可以观察到数个 NDR 峰. 随后, 研究者还在真空条
件下, 对该 DNA 分子的电流-电压曲线进行了检测, 同
样观测到了 NDR 效应和迟滞现象. 
 
图 12  (a) 纳米间隔逐渐增大过程中电导曲线的变化; (b) 正向偏压
扫描(黑线)和反向偏压扫描(红线)时所得到的电流-电压特性曲线[80] 
Figure 12  (a) Evolution of conductance as the size of nanogap gradual-
ly increases; (b) Measured I-V curves with a forward potential sweep 
(black curve) and a backward potential sweep (red curve)[80] 
2010 年, Liu 等[81]利用 MCBJ 方法构筑了纳米间隔
电极对, 对 G4-DNA 的单分子电学性质进行了研究. 如




入去稳定 G4-DNA 的结构. 研究者发现, 当金电极对被
逐渐拉开和关闭时, 如果有分子结形成, 则实验中所记
录的电阻随电极对之间距离的变化曲线, 会出现如图
13b 中黑线和红线所示的平台. 特别需要指出的是, 对
于 G4-DNA 分子而言, 该平台所维持的区间, 即电阻值
维持在 108 Ω数量级的区间, 跨越了电极对的间隔由 0.5 
nm 变化到 2.5 nm 的漫长过程. 这一现象在单分子电子
学的研究中是十分罕见的, 因为单分子结的电阻值, 会
随着分子结构的细微改变发生巨大的变化. 研究者认
为, 这一超长平台的出现, 是因为G4-DNA 分子平面单
元间的结合强度(25 pN 到 50 pN)远小于 Au—S 键(1.5 
nN)和 Au—Au 键(1 nN)的强度. 因此, 当电极对被拉伸
时, G4-DNA 分子平面单元间会发生相对滑动, 并导致
电阻的一系列波动, 但是, 只要 G4-DNA 仍能维持四链
体结构, G4-DNA 的电阻就能继续维持在约 108 Ω的数
量级. G4-DNA 分子的这一特点, 使其有望作为柔性导
线, 在未来的分子电子器件中得到较多的应用. 
 
图 13  (a) 具有 3 个平面单元以及末端锚定基团的 G4-DNA 分子的示
意图; (b) 电极对之间未形成分子结(绿线和蓝线), 和有分子结存在
(黑线和红线)情形下, 电阻随电极对间距的变化曲线[81] 
Figure 13  (a) Schematic drawing of the G4-DNA molecule with three 
structural units and two anchors; (b) Evolution of resistance as the separa-
tion between electrodes pair gradually changed either in the absence of 
molecule junction (green line and blue line), or in the presence of molec-
ular junction (black line and red line)[81] 











4.1  碳纳米管切割法 
切割法 早是 Guo 等[36]于 2006 年在关于利用纳米
管制备单分子结的研究中所首次提出的. 他们首先在碳
纳米管上方旋涂一层聚甲基丙烯酸甲酯(polymethyl- 
methacrylate, PMMA); 紧接着利用电子束光刻法, 对
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PMMA 层进行精细的图形化, 得到一个边长小于 10 nm
的窗口; 随后, 如图 14a 所示, 他们采用氧等离子体刻
蚀技术, 对位于窗口下方的碳纳米管, 即那些未能受到
抗蚀层掩蔽的碳纳米管进行定位刻蚀, 终得到了一个
小于2 nm的纳米间隔电极对; 在氧等离子的作用下, 碳
纳米管在被切割出间隔的同时, 如图 14b 所示, 其边缘
会发生氧化形成羧基; 后, 利用羧基和氨基的酰胺化
作用, 可以把末端具有氨基的目标分子组装在这一纳米
间隔电极对中, 从而构成测量回路. 利用该方法, 研究
者成功地把长度分别为 2.1 nm、3.1 nm、6.0 nm 的多个
分子连接到碳纳米管电极对中, 测得了它们的电流电压
特性曲线和单分子电导值. 同时, 它们还演示了如图
14c 所示的一个分子开关器件. 当改变溶液的 pH 值时, 
该器件的电导值可以往复变化, 如图 14d 所示, 该方法
所构筑的分子器件展现出很好的稳定性和可重复性.  
 
图 14  (a) 碳纳米管切割法的微纳加工流程示意图; (b) 碳纳米管切
割法制备得到的含末端功能化基团的纳米间隔示意图; (c) 分子开关
器件的工作原理示意图; (d) 分子开关器件随 pH 变化的响应[36] 
Figure 14  (a) Schematic cutting of a carbon nanotube with micro/ 
nano-fabrication techniques; (b) Schematic drawing of the as-fabricated 
electrodes pair of carbon nanotube, with a nanometer-sized separation and 
two functional contacts; (c) Working principle of the molecular switch; 
(d) Response of the molecular switch in the cyclic changes of the pH 
value[36] 
2008 年，Guo 等[82]又将该方法拓展到了 DNA 分子
结的构筑和电输运性质的研究中 , 深入讨论了互补







进行刻蚀, 得到了一个大小约为 27 nm 的间隔, 该间隔
大小与含有 80 个碱基对的 DNA 链的长度相当. 为了使
DNA 分子能够以共价键连接在两侧的单臂碳纳米管电
极上, 研究者使用了浓硝酸对所加工的碳纳米管纳米间
隔电极对进行了处理, 使其末端修饰上羧基. 而后, 研
究者利用介电泳的方法, 使 DNA 分子往碳纳米管纳米
间隔电极对中间进行迁移, 再通过该羧基与 DNA 分子
两端的氨基所形成的酰胺键, 使 DNA 分子接入该碳纳
米管纳米间隔电极对, 从而实现将 DNA 与外界测量回
路连接的 终目的. 图 15a 给出了 终所制备的 DNA
单分子器件的 AFM 成像图. 利用该方法, 研究者研究
了如图 15b 所示的各含有 80 个碱基对的单链DNA 和双
链 DNA 分子的电输运能力, 实验结果如图 15c和图 15d
所示. 以 1 V 偏压时所能测得的电流信号作为对比, 研
究者发现双链 DNA 和单链 DNA 的电流值分别为 25 pA
和 1 pA, 二者存在数量级的明显差别. 同时, 研究者还
在真空下对 DNA 单分子器件进行了测试, 实验结果显
示无论是单链DNA和双链DNA分子, 其电输运能力均
有不同程度的减弱, 并据此推测溶液状态下 DNA 分子
表面的水合层, 对于单分子器件的测量结果亦有贡献. 
研究者由此指出, 该因素可能导致对 DNA 分子自身电
输运能力的高估. 
 
图 15  (a) 碳纳米管分子结的 AFM 图, 其中箭头指向处为纳米间隔; 
(b) 由 ssDNA(上图)和 dsDNA(下图)组装于纳米间隔所形成的分子结
的示意图; (c) 测得的 ssDNA 于大气(蓝线)和真空(红线)环境下的电 
流-电压特性曲线; (d) 测得的 dsDNA 于大气(蓝线)和真空(红线)环境
下的电流-电压特性曲线[83] 
Figure 15  (a) AFM image of the molecular junction with electrodes 
pair of carbon nanotube; (b) Schematic drawings of the ssDNA (top) and 
dsDNA (bottom) molecular junctions; the measured I-V curves in ambient 
conditions (blue line) and in vacuum (red line) for either (c) ssDNA or (d) 
dsDNA molecular junction[83] 








2012 年, Cao等[37]在借鉴碳纳米管切割法的基础上, 
利用虚线光刻工艺(dash-line lithography, DLL), 提出了
能够制备纳米间隔电极对的石墨烯切割法. 他们首先利
用化学气相沉积(chemical vapor deposition, CVD)法在
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铜箔上生长了大面积的石墨烯材料, 并将之转移至上方
生长有 300 nm 热氧化二氧化硅层的重掺杂硅片基底; 
随后, 在石墨烯上方旋涂一层PMMA作为抗蚀剂, 利用
电子束光刻法对 PMMA 层进行图形化 ; 后 , 以
PMMA 层为掩模, 采用氧气等离子体对石墨烯层进行





究者成功地把如图 16b 所示的长度分别为 2.2 nm、2.7 





图 16  (a) 具有纳米间隔的石墨烯电极对结构示意图; (b) 用于构筑
石墨烯分子结的不同长度分子的结构式[37] 
Figure 16  (a) Schematic drawing of the graphene electrodes pair with a 
nanometer-sized separation; (b) The chemical structures of the studied 
molecules with varying lengths[37] 
2015 年, Wang 等[84]利用石墨烯切割法, 制备了具
有超高检测灵敏度的 DNA 生物传感器. 他们在所选用
的双链 DNA 分子的两侧修饰上氨基, 使之可以接入纳
米间隔石墨烯电极对之间, 从而形成如图 17a 所示的
DNA 单分子器件. 研究者保持源漏电极之间的电压差
为－50 mV, 加入浓度为 5×10－7 mol/L 的 EB 分子对
DNA 分子结进行 30 min 的修饰. 实验中观测到, 在进
行修饰之后, 流经源漏电极的电流信号发生了显著降低
(图 17b). 研究者认为, 这是由 EB 分子插入到 DNA 分
子的结构中, 影响了 DNA 分子的电输运能力所致. 通
过改变加入的 EB 分子的浓度, 研究者发现, 利用该
DNA 传感器去检测 EB 分子的检测限为 5×10－13 mol/L, 
与非基于单分子电学测量技术的传统方法相比, 有至少
三个数量级以上的优势. 同时, 该 DNA 传感器还可以
用于研究单分子反应的动力学过程. 研究者在这一工作
中选用的双链 DNA 分子, 具有 20 个碱基对, 其 多可
以与 3 个 EB 分子进行结合. 图 17c 给出了当 EB 分子的
浓度分别为 5×10－7 mol/L(黑线)和 5×10－13 mol/L(蓝
线)时, 电流信号随时间的响应曲线. 从图中可以发现, 
当 EB 分子的浓度较低时, 双链 DNA 分子与 3 个 EB 分
子完成结合, 所需要的反应时间较长. 
 
图 17  (a) 以石墨烯为电极的 DNA 单分子器件的示意图; (b) EB 分子
溶液加入前(蓝线)和加入后(绿线), 流经源漏电极的电流与栅极电压
之间的关系曲线; (c) EB 分子溶液的浓度为 5×10－7 mol/L(黑线)和 5
×10－13 mol/L(蓝线)时所测得的电流随时间的响应曲线[84] 
Figure 17  (a) Schematic drawing of the DNA molecular device with 
graphene electrodes; (b) The curves of source-drain current versus gate 
voltage that measured before (blue line) and after (green line) the treat-
ment of EB molecules; (c) The monitored current traces in the presence of 
EB molecules with concentration of either 5×10－7 mol/L (black line) or 
5×10－13 mol/L (blue line)[84] 
4.3  硅纳米线切割法 
在碳纳米管切割法和石墨烯切割法的基础上, 2014
年, Wang 等[85]发展了一种硅纳米线切割法. 他们首先
利用气-液-固(vapor-liquid-solid, VLS)方法, 生长了具
有核-壳结构的直径为 20～30 nm 的复合硅纳米线, 其
中, “核”为[011]取向的单晶硅, “壳”为无定形二氧
化硅; 随后, 利用电子束光刻法, 对旋涂于该复合硅纳
米线上方的 PMMA层进行图形化, 得到一个宽度约为 5 
nm 的窗口; 后, 以 PMMA 层作为抗蚀层, 采用由 HF
和 NH4F 混合所制成的腐蚀液(二者质量分数均为 40%, 
体积比为 1 比 7), 对暴露于窗口下方的复合硅纳米线进
行湿法刻蚀, 通过对腐蚀速度、腐蚀时间的精确控制, 
可以得到大小约为 30 nm 的纳米间隔电极对. 该方法的





图 18  硅纳米线切割法的实验流程以及所得样品结构的示意图[85] 
Figure 18  Schematic drawings of the cutting of a silicon nanowire and 
the as-fabricated sample[85] 
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2016年, He等[86]利用硅纳米线切割法, 成功实现了





分子电传感器, 当末端修饰有氨基的 hpDNA 与其相互
靠近时, hpDNA 分子将会组装到纳米间隔之中, 从而构
成如图 19a 所示的 hpDNA 分子结. 研究者利用这一纳
米间隔, 考察了不同温度下 hpDNA 的单分子电导值的
差别. 实验中发现, hpDNA 分子具有高低两个电导值, 
当温度较低时, 即 hpDNA 分子为发卡构象时, 低电导
值占主导(图 19b), 而当温度较高时, 即 hpDNA 分子为
无规卷曲状态时, 则高电导值占主导(图 19c). 这一方法
的另一优势在于, 不仅可以被用于检测 hpDNA 是否发
生解链, 还可以被用于研究 hpDNA 解链的热力学过程. 




图 19  (a) 发卡DNA分子结的示意图; 在(b) 20 ℃和(c) 55 ℃下所测
得的发卡 DNA 的电流随时间曲线以及相应的一维电导统计柱状图[86] 
Figure 19  (a) Schematic drawing of the hpDNA molecular junction; the 
monitored current traces at 20 ℃ (b) and 55 ℃ (c), as well as the cor-
responding 1D conductance histograms[86] 
5  总结与展望 
综上所述, 通过裂结法和切割法等技术制备出纳米
间隔电极对, 由此构筑出 DNA 分子结, 进而对分子结










子电子器件. 但是, 切割法的样品制备过程相对复杂, 
器件制备的成功率相对较低. 

















的调控方案; 其四, 是利用 DNA 分子所具有的序列和
长度可定制、分子结构易进行化学修饰等特点, 设计和
构筑出对于药物分子、生物分子具有识别和检测能力的
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